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L 1 invention concerne une composition de caoutchouc vulcani- 
sable dont l f ef fluorescence du soufre est amelioree, et plus particu- 
lierement une composition de caoutchouc amelioree obtenue en mainte- 
nant le soufre en sursaturation dans ladite composition, a I'etat de 
dispersion. 

Dans la preparation de produits de caoutchouc, tela que les 
nneus, les courroies, etc... il est souvent nkessaire de faire adhe- 
rer le caoutchouc au caoutchouc, ou a des matieres differentes, telles 
qu'un metal ou des fibres organiques, et 11 est bien connu que 1 'ad- 
herence du caoutchouc non vulcanise affecte la transformation et la 
productivity. 

L'une des causes de la diminution de l'adherence du caout- 
chouc non vulvanise provient de l'apparition de matieres etrangeres, 
d'une adherence beaucoup plus faible que celle propre au caoutchouc 
non vulvanis6, dons des portions ou dans la totalite de la zone d'ad- 
herence du caoutchouc non vulcanise, due A une conservation prolongee, 
etc.. , qui redult alnsl une zone de isouillage entre chaque mat! ere en 
contact et se traduit par 1* apparition du phenomene dit d'ef fluores- 
cence. En particulier, le phenomene d' ef fluorescence du soufre, utili- 
se coane agent de vulcanisation, dlminue considerablement l'adhesivlte 
et le pouvolr collant du caoutchouc non vulcanise, et il est done hau- 
tement desirable et indispensable d f ameliorer l»ef fluorescence du sou- 
fre dans les compositions de caoutchouc* 

L* exam en de l'etat du soufre dans le caoutchouc au cours 
du processus de sa preparation, a l'aide d'un micro-analyseur aux 
rayons X, d'un microscope optique, d'un microscope electronique et 
d"un microscope 4 balayage Electronique, permet d f etablir une relation 
entre le mecanisme d'apparition d f e f fluorescence du soufre et lee ope- 
rations indi vi duelles suivantes de preparation. 

En vue de regler 1 1 ef fl uorescence du soufre, sur la base 
des observations indiquees ci-cpresi on constate que selon les pro- 
cedes connus, on emplole, par e xerr.pl e, du soafre insoluble, comme de- 
crit dans le brevet japoneis tf° 13075/6* , ou un denneur de soufre, 
comme decrit dans les brevets japonais N ft 6096/72 et 6^98/72, pour 
empecher la dissolution du soufre melange sous forme de structure cy- 
clique octogonale (Sg) f dans le caoutchouc, autant que possible, 
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Le soufre melange (S) est dis- 
sous dans le caoutchouc sous 
forme de soufre cyclique oc- 
togonal (Sg) 
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lorsqu'on eleve la temperature, ou pour empecher le S Q dissous dans 
le caoutchouc d'etre amen* a un etat sursature et de precipiter par su- 
per-refroidissement, en se refSrant aux mecanismes (A) et (B) d'appa- 
rition de !• ef fluorescence du soufre. Toutefois, £tant donne que la 
temperature de transition du soufre insoluble d l f etat S g est d'envi- 
ron 105 a H0°C, il est necessaire de diminuer la Vitesse de calandra- 
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ge ou d f extrusion, pour que la temperature ne depasse pas cette tempe- 
rature de transition, parti culierement dans le calandrage ou l 1 extrusion 
de caoutchouc de haut module d • elastic! te. II en resulte non seuleraent 
un abaisseraent de la productivity, mais encore une deterioration desa- 
5 vantageuee du pouvoir de dispersion du soufre insoluble lui-meme. 

D*autre part, l'emplol de donneur de soufre pose un problense de cout 
et il a done ete tres difficile, jusqu'd present, de regler. pratique- 
men t et efficacement 1 1 ef fluorescence du soufre, 

Alors que les mecanisses (C) et (D) d f apparltion de I'effluo- 
10 rescence du soufre sont promus par la quantite et les conditions d f ex- 
citatlon et de temperature de repos, au cours des operations, la for- 
mation de noyaux de soufre et la croissance de cristaux sur la surface 
du caoutchouc, representatifs du phenomene d • ef fluorescence, relevent 
d'un processus de diffusion dans lequel le soufre en sursaturation 
5 se propage sur la surface du caoutchouc cu a travers l'interieur du 

caoutchouc et commence a s f agglomerer et a croltre autour du noyau. En 
raison de ces constatations, la presente invention est basee sur la 
reaction de Sg dans le caoutchouc, avec un agent tensio-actif , pour 
dispereer et stabiliser S fi 

L* invention a pour objet une composition de caoutchouc vul- 
canleable dont 1» ef fluorescence du eoufre est aiuelioree, obtenue par 
addition d f un agent tensio-actif a une composition de caoutchouc a 
laquelle on a melange du soufre, comme agent de vulcanisation, dans 
la proportion de 0,5 a 10 parties en poids, pour 100 parties en pcids 
du caoutchouc, qui peut etre un caoutchouc naturel ou synthetique ou 
leur melange, pour maintenir le soufre en sursaturation dans un €tat 
de dispersion £ l'int^rieur de la composition de caoutchouc 
vulcanisable. 

L'agent tensic-actif conveiiant a la presente invention pre- 
sente de fortes proprietes lipophiles, compatibles avec le caoutchouc, 
correspondant a une valeur HL (equilibre hydrophile-lipophile) de 1 
& 8, de preference de 2a 8, qui represente le rapport entre les grou- 
pea hydiophlles et lipophiles ; des exemples de tels agents tensio-ac- 
tifs sont donnes par les esters des acides oleique, stearique, pa lmi- 
tique, lauriqa'e avec le sorbitanne, les esters des acides oleique et 
stearique avec le polyoxyethylene, le polyoxyethylene-nonylphenol, le 
stearate et le laurate de diethylene glycol, etc. 



2417522 



Si la valeur HL est inferieure a 1/ I'af finite! de I'agent 
tensio-actif envers le caoutchouc est tellement £ levee qu'il 
est S peine adsorbe a 1' interface entre le caoutchouc et le 
soufre et qu'il est dissous dans le caoutchouc, tandis que si cet.te 
5 valeur est superieure A 8, I'affinite envers le caoutchouc est .tene- 
ment falble que la quantlte d'agent adsorbee est faible, en raison d'une 
adsorption partielle a l'interface entre le caoutchouc et le soufre, de 
sorte qu'on ne peut obtenir un etat stable avant une longue duree* 
Selon l'invention, on ajoute 1 'agent tensio-actif dans la 
10 proportion de 0,1 a 150% en poids, de preference 0,5 a 100% en poids, 

par rapport au soufre ajoute comme agent de vulcanisation* Si on ajoute 
raoins de 0 9 \% en poids, cette quantlte n v est pas suffisante pour obte- 
nir une adsorption monomoleculaire a 1 % interface entre tout le soufre 
et le caoutchouc, tandis que si on en ajoute plus de 150% en poids, 
15 les proprietes physiques du caoutchouc sent alterees. 

Selon l'invention, l'energie mlse en oeuvre est elevee, en 
raison de la cristallisation du soufre, et la stabilisation par disper- 
sion du soufre est difficile pendant une longue duree. L'invention con- 
vlent done aux cas oft la duree d' excitation & la surface du caoutchouc 
2o est limitee a 1 'operation de refroidissement et au debut de l'operation 
de repos, telle que celle de 1' extrusion dans le processus de prepara- 
tion du caoutchouc* 

On peut melanger aux compositions de caoutchouc de l'invention 
d'autres ingredients que le soufre, comme d'autres agents de vulcani.-a- 
25 tion usuels, des accelerateurs de vulcanisation, dee promoteurs de vul- 
canisation, des agents de ramollissement, des antioxydants, des charges 
de renfor cement, etc* 

On peut, selon la presente invention, utlliser diverses sor- 
tes de caoutchoucs synthetiques, coitme les caoutchoucs de polyisoprene, 
30 de polybutadiene, de copolymere styrene-butadiene, de copolymere acrylo- 
nitrile-butadiene, de copolymere ethylene-propylene, de butyle et autres 
caoutchoucs serablables. 

L' agent tensio-actif ajoute aux compositions de caoutchouc 
selon l'invention, ne produit aucun effet sensible sur les proprietes 
3 5 physiques des caoutchoucs non vulcanises et vulcanises* 

L'invention sera mieux comprise & la lecture de la description 
detaillee qui suit de plusieurs exemples non limitatifs de divers nodes 



BNSDOCID: <FR 2417S22A1J_> 



5 



2417522 



10 



de realisation de 1« invention. 
Exemples I a 1 1 

Les diverse* compositions de caoutchouc indiquees au tableau 1 
sont malaxeee, extrudees a travers une filiere froide d'environ lf>,24 « 
pour tubes, refroidies a l'eau, excitees par une operation de retrecis- 
sement, puis laissees au repos pendant 1 4.3 Jours. On determine l«ef- 
fluorescence da soufre par photographie au microscope optique, e t on Be- 
sure la zone d'ef fluorescence avec un snalyseur d'image (vendu sous la 
denomination comaerciale de "Osusicor" par la Societe dite Shimazu 
Seisakusho Ltd), pour mesurer le taux d'ef fluorescence pour la surface 
du caoutchouc. 

Les proprietes physiques des diverses compositions de caout- 
chouc. vulcanise cu non, sont determiners suivant les normes JIS K6300 
et JIS K6301 et ies resultats obtenus sont donnes au tableau 1. 
' 5 Ces re sultats montrent que les compositions de caoutchouc 

de l'invention, contenant un agent tensio-actif , presentent une grande 
amelioration de 1 -ef fluorescence de soufre, et, qu'en outre, les pro- 
prietes physiques des caoutchoucs vulcanises et non vulcanises ne sont 
pas sensiblement modifies, par comparaison a celles de compositions 
20 de caoutchouc ne contenant pas d'agent tensio-actif. 

Bien entendu, l'invention n«est nullement liraitee aux exem- 
ples decrits ; elle est susceptible de nomDreuses variantes accessi- 
bles a l'homme de l'art, sans qu'on s'ecarte pour cela de l'esprit 
de l'invention. 
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PSVENDI CATIONS 

1. Composition vulcanisable de caoutchouc dont l'effluores- 
cence du soufre est amelloree, caracterisee en ce qu'on ajoute un agent 
tensio-actif a une composition de caoutchouc & laquelle on a melange 
du soufre corame agent de vulcanisation, dans la proportion de 0,5 a 
5 10 parties en poids, pour 100 parties en poids du caoutchouc, qui 

peut etre un caoutchouc naturel ou synthetique, on leur melange, pour 
maintenir le soufre en sursaturation a I'etat de dispersion dans ladite 
composition de caoutchouc vulcanisable. 

2. Con-position selon la revendication 1 , caracterisee en ce 
0 que 1' agent tensio-actif a une valeur HL de 1 a 8, qui represente un 

rapport d'equilibre entre ses groupes hydrophiles et lipophlles. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que 1* agent tensio-actif est un ester des acides oleique, stearique, 
palraitique ou laurique avec le sorbitanne, ou d'un ester des acides 

5 oleique ou stearique avec le polyoxy ethylene, ou le polyoxy ethylene 
nonylphenol, ou le stearate ou le laurate de diethyl en e glycol. 

If. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
qu'on ajoute 0,5 a 1505C en poids de l'agent tensio actif, par rapport 
au soufre, ajoute comme agent de vulcanisation. 
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